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COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES 
KERATINIQUES CONTENANT UN PRECURSEUR D f ALDEHYDE, 
UNE ENZYME ET UNE HYDRAZONE ET PROCEDE METTANT 
EN GEUVRE CETTE COMPOSITION 

5 

La presente invention concerne le domaine de la teinture des 
fibres keratiniques, elle concerne plus particulierement une 
composition contenant un precurseur d'aldehyde, une enzyme et une 
hydrazone ainsi qu'un procede de teinture des fibres keratiniques 

10 mettant en oeuvre cette composition et un dispositif a plusieurs 
compartiments contenant cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier 
les cheveux humains avec des compositions tinctoriales contenant des 
precurseurs de colorant d'oxydation, appeles generalement bases 

15 d'oxydation, tels que des ortho ou parapheny lenediamines, des ortho 
ou paraaminophenols et des composes heterocycliques. Ces bases 
d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement colores qui, 
associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores. 

20 On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances 

obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a des coupleurs 
ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment 
parmi les metadiamines aromatiques, les metaaminophenols, les 
metadiphenols et certains composes heterocycliques tels que de^ 

25 composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases 
d'oxydation et des coupleurs permet Tobtention d'une riche palette de 
couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants 
30 d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. 

Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle 
doit permettre d'obtenir des nuances dans Tintensite souhaitee et 
presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que la 
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lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la 
transpiration et les frottements. 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les 
cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire 
5 permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possibles 
tout au long d'une meme fibre keratinique, qui est en general 
differemment sensibilisee (c'est-a-dire abimee) entre sa pointe et ?a 
racine. 

La coloration est generalement realisee en milieu fortement 

10 alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, l'utilisation 
des milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presente 
pour inconvenient d'entrainer une degradation non negligeable des 
fibres, ainsi qu'une decoloration des fibres keratiniques qui n'est pas 
toujours souhaitable. 

15 La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut 

egalement etre realisee a l'aide de systemes oxydants differents du 
peroxyde d'hydrogene tels que des systemes enzymatiques. 

La demande de brevet FR 2769219 decrit Tutilisation d'une 
enzyme uricase et de son substrat l'acide urique en coloration 

30 d'oxydation pour la teinture de fibres keratiniques. 

La demande EP-A-0 310 675 decrit 1'utilisation de precurseur 
de colorant d'oxydation de type benzenique en association avec des 
enzymes telles que la pyranose-oxydase, la glucose-oxydase. 

II est egalement connu d'utiliser des aldehydes en coloration 

25 capillaire. La demande de brevet WO 01 62219 decrit un agent de 
teinture des fibres keratiniques obtenu en melangeant deux composes : 
d'une part un compose contenant au moins une liaison carbonyle tel 
qu'un aldehyde et d'autre part un compose de type indole ou derive 
3H indolium. 

30 Le but de la presente invention est de fournir de nouvelles 

compositions tinctoriales pour la teinture des fibres keratiniques, et eii 
particulier les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux qui 
soient propres, non toxiques et qui respectent la nature des fibres 
keratiniques. 
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De maniere avantageuse et inattendue, la demanderesse a 
decouvert qu'il est possible d'atteindre ce but au moyen d'une 
composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un precurseur d'aldehyde, au moins une enzyme capable de 
5 generer un aldehyde a partir du precurseur d'aldehyde et au moins une 
hydrazone heteroaromatique. 

Les compositions tinctoriales selon la presente invention 
presentent 1'avantage de pouvoir etre mises en oeuvre en utilisant Teau 
comme constituant essentiel du milieu tinctorial. Elles sont ainsi 
10 propres, non toxiques et respectent la nature des fibres keratiniques. 

Ces compositions sont utilisees selon un procede de mise en 
ceuvre simple dans lequel les risques lies a la manipulation de produits 
fortement reactifs tels que les aldehydes sont evites. Les aldehydes 
fraichement produits par voie biochimique reagissent ensuite avec 
15 d'autres molecules, par consequent, ces aldehydes rie s'accumulent pas 
a 1'endroit ou ils sont formes. 

Les compositions selon la presente invention permettent 
l'obtention de teintures de couleurs naturelles, peu selectives et 
resistantes, ces compositions sont capables d'engendrer de nouveaux 
20 colorants pouvant donner des nuances variees de couleur intense et 
uniforme ? sans degradation significative du cheveu. 

La presente demande a encore pour objet un procede de teinture 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux, tel qu'on applique sur les fibres 
25 keratiniques la composition selon l'invention pendant une dure£ 
suffisante pour developper la coloration desiree. 

De maniere avantageuse, la composition selon Tinvention reagit 
in situ sur les fibres keratiniques. Le ou les colorant(s) obtenu(s) 
penetrent et teintent la fibre keratinique. 
30 Les precurseurs d'aldehyde peuvent etre choisis parmi les 

acides amines tels que la N-6 methyl lysine, la dimethylglycine, le 
methyl glutamate, la threonine et la sarcosine ; les 2-oxo acides tels 
que le 2-oxoacidepyruvate, le benzoylformate, le phenyl pyruvate ; les 
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alcools primaires en particulier le methanol, l'ethanol, le benzyl 
alcool. 

lis sont de preference choisis parmi les alcools primaires. Les 
alcools primaires utiles sont les alcools primaires aliphatiques ou 
5 aromatiques. A titre d'exemple, on peut citer le methanol, l'ethanol, le 

propanol, les alcools primaires a longues chaines hydrocarbonees par 
exemple en C12 a C15, Talcool benzylique, Talcool 4-amino-benzylique. 

Les enzymes capables de generer un aldehyde a partir du 
precurseur d'aldehyde peuvent notamment etre choisies parmi les 

10 alcool dehydrogenases EC 1.1.1.1, les alcool dehydrogenases EC 
1.1.1.2, les alcool dehydrogenases EC 1.1.1.71, les alcool aromatique 
dehydrogenases EC 1.1.1.90 encore appelees aryl alcool 
dehydrogenases, les alcool aromatique dehydrogenases EC 1.1.1.97, 
les alcool 3-hydroxybenzylique dehydrogenases EC 1.1.1.97, les 

15 alcool coniferylique dehydrogenases EC 1.1.1.194, les alcool 
cinnamylique dehydrogenases EC 1.1.1.195, les methanol 
dehydrogenases EC 1.1.1.244, les alcool aromatique oxydases EC 
1.1.3.7 encore appelees aryl alcool oxydases, les alcool oxydases EC 
1.1.3.13, les 4-hydroxymandelate oxydases EC 1.1.3.19, les alcool a 

20 longue chaine hydrocarbonee oxydases EC 1.1.3.20, les methanol 
oxydases EC 1.1.3.31, les alcool dehydrogenases EC 1.1.99.20, les 
sarcosinase oxydases EC 1.5.3.1, les N6-methy 1-lysine oxydases EC 
1.5.3.4, les dimethylglycine oxidases EC 1.5.3.10, les sarcosine 
dehydrogenases EC 1.5.99.1, les dimethylglycine dehydrogenases EC 

25 1.5.99.2, les methylglutamate dehydrogenases EC 1.5.99.5, les oxo- 

acides decarboxylases EC 4.1.1.1, les benzoylformate decarboxylases 
EC 4.1.1.7, les phenylpyruvate decarboxylases EC 4.1.1.43, les 
threonine aldolase EC 4.1.2.5. 

L'enzyme capable de generer un aldehyde a partir du precurseur 

30 d'aldehyde utilisee dans la composition tinctoriale selon Pinvention 
peut etre issue d'un extrait de vegetaux, d ? animaux, de 
microorganismes (bacterie, champignon, levure, microalgue) ou de 
virus, de cellules differenciees ou dedifferenciees, obtenues in vivo ou 
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in vitro, modifiees ou non modifiees genetiquement, ou synthetiques 
(obtenues par synthese chimique ou biotechnologique). 

A titre d'exemples d f enzymes utiles on peut citer en particulier 
les genres Plectranthus, Pinus, Gastropode, Manduca, Pichia, 
5 Candida, Pleurotus, Pseudomonas, et de fa<?on encore plus particuliere 
les especes suivantes : Plectranthus colleoides, Pinus strobus qui est 
une espece d'origine vegetale, Gastropode mollusc, Manduca sexta qui 
sont d f origine animale, Pichia pastoris et Candida boidinii qui sont 
des levures, Pleurotus pulmonarius qui est un champignon, et 
10 Pseudomonas pseudoalcaligenes qui est une bacterie. 

Generalement, la concentration de l'enzyme utilisee dans la 
composition tinctoriale est comprise 0,005% et 40% en poids par 
rapport au poids total de ladite composition et de preference comprise 
entre 0,05% et 10% en poids par rapport au poids de cette 
15 composition. 

L'activite enzymatique des enzymes utilisees conformement a 
Tinvention peut etre definie a partir de I'oxydation du donneur (le 
precurseur d'aldehyde) en condition aerobie. Unite U correspond a la 
quantite d'enzyme conduisant a la generation de 1 (amole d'aldehyde 
20 par minute a un pH donne et a une temperature de 25°C. 

De fa9on preferentielle, la quantite d'enzyme est comprise entre 
0,2 et 4.10 8 unites U pour lOOg de composition tinctoriale. 

Le choix de l'enzyme est fonction de la nature du precurseur 
d'aldehyde. Par exemple, lorsque le precurseur d'aldehyde est un 
25 alcool, alors l'enzyme est choisie parmi les enzymes capables de 
generer un aldehyde a partir de cet alcool. Lorsque le precurseur 
d'aldehyde est le methylglutamate, alors l'enzyme est une 
methylglutamate dehydrogenase. 

Selon une variante preferee, le precurseur d'aldehyde est un 
30 alcool primaire et l'enzyme est une enzyme capable de generer 

l'aldehyde a partir d'un alcool. Par exemple, lorsque Talcool primaire 
est un alcool aliphatique en Ci a Ce, alors l'enzyme capable de generer 
l'aldehyde est choisie parmi les alcool oxydases, les alcool 
dehydrogenases, les methanol dehydrogenases, les methanol 
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oxydases. Lorsque l'alcool primaire est Palcool benzylique, le 4- 
terbutyl benzylique alcool, le 3-hydroxy-4-methoxybenzyl alcool, le 
veratryl alcool, le 4-methoxybenzyl alcool, P alcool cinnamique, le 2,4 
hexadiene-l-ol, on peut utiliser comme precurseur d'aldehyde les aryl 
5 alcool oxydases ou les alcool aromatique dehydrogenases. 

Generalement, la concentration en precurseur d'aldehyde est 
comprise entre 0,01% et 40% en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference comprise entre 0,05% et 10% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 
10 Les hydrazones utilisables au sens de la presente demande sont 

des composes capables de generer une substance coloree par reaction 
avec un aldehyde, c'est-a-dire des precurseurs de colorant. Ce sont de 
preference des hydrazones heteroaromatiques qui ont pour formule : 

Ar=N-NH 2 

15 dans laquelle Ar est un heterocycle aromatique a 5 ou 6 

chainons comprenant au moins un atome d'azote. Ar est de preference 
choisi parmi les heterocycles suivants : les pyrroles, les pyridines, les 
pyrazoles, les imidazoles. 

Ar peut egalement etre un groupe heteroaromatique 

20 poly cyclique condense a 9 ou 10 chainons comprenant au moins un 

atome d'azote de preference un isoindole. 

Ar peut egalement etre substitue sur au moins une position. De 
preference, Ar est tel que les atomes d'azote de l'heterocycle sont 
substitues par un substituant choisi dans le groupe forme par les 

25 alkyles en Ci a C 4 , tels que les groupes methyle, ethyle, propyles et 

butyles, les alcools en Ci a C4 tels que les groupes methanol (- 
CH 2 OH), ethanol (-(C 2 H 4 )OH), propanols (-(C 3 H 6 )OH), butanols (- 
(C 2 H 8 )OH), les ethers en Ci a C 4 , tel que les groupes methoxy (- 
OCH3), ethoxy (-OC 2 H 5 ) 5 propanoxy (-OC 3 H 7 ) 5 butanoxy (-OC 4 H 8 ). 

30 Generalement la concentration en hydrazone heteroaromatique 

est comprise entre 0,0005 et 20%, de preference entre 0,05 et 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon Tinvention peut en outre contenir au 
moins un autre precurseur de colorant d'oxydation. La nature des 
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precurseurs de colorants (bases et/ou coupleurs) d'oxydation classiques 
utilises dans la composition selon Tinvention n'est pas critique. 

Les bases d'oxydation classiques peuvent notamment etre 
choisies parmi les paraphenylenediamines, les bis- 
5 phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho- 
aminophenols et les bases heterocycliques et leurs sels d'addition. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement 
citer a titre d'exemple, la paraphenylenediamine, la 
paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3- 

10 dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 

paraphenylenediamine, la 2, 6 -diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 

paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N- 
dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyi 

15 aniline, la N,N-bis-((3-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N- 
bis-((3-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 

4-N,N-bis-(f3-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 

2- (3 -hydroxy ethyl paraphenylenediamine, la 

2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 

20 la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 

paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, f5-hydroxy ethyl) 

paraphenylenediamine, la N-(P,y-dihydroxypropy 1) 

paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 

25 la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-j3-hydroxyethyloxy 

paraphenylenediamine, la 2-|3-acetylaminoethyloxy 

paraphenylenediamine, la N-(P-methoxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 4 aminophenyl pyrrolidine, le 2 thienyl paraphenylene diamine, le 
2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene et leurs sels d'addition avec 

30 un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluy lenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 2-(3-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
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paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2, 3 -dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-((3-hy droxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-P-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels 
5 d'addition avec un acide sont particulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(|3-hydroxyethyl) N,N'~bis-(4'-aminophenyl) 
1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-((3-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'- 
aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 

10 tetramethylenediamine, la N,N'-bis-((3-hydroxyethyI) N,N'-bis-(4- 

aminophenyl) tetramethylenediamine, la N 9 N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'- 
amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino 
phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 

para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro 
phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2- 
methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 

20 2-f R-h vdroxveth vl nminnmAtliv1 , \ nh^nrJ ^^ 4,am^n 

VI S " ~ J ~ " -J *■ J j-r ^ ^ v .•. , I ^- JLA^V^X \J pU^UUl ? 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, 
le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol et leurs sels d'addition avec un 
25 acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, 
les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes 
30 decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, 
comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 
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Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; 
JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 
comme la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6- 
5 diaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi 
lesquels on peut citer la pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 

2.5- dimethyl pyrazolo-[l ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo- 
[l,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[l ,5-a]- 

10 pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidin-7-ol ; 

le 3-amino pyrazolo-[l ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[l jS-aJ- 
pyrimidin-S-ylamino^ethanol, le 2-[(3~amino-pyrazolo[l ,5 - 
a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2- [(7 -amino - 

15 pyrazolo[l ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 

5.6- dimethyl pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl 
pyrazolo-[l,5-a]-pyrirnidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-methyl-7- 
imidazolylpropylamino pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidine et leurs sels 
d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un 

20 equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de 
brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 
988 comme le 4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-(P- 

25 hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
l-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3- 
phenyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 
1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1- 

30 methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5- 
diamino l-(P-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 
3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxypheny 1) 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5- 
diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
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3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3 -methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dimethyl 
pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5- 
5 diamino 4-(£-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Generalement la concentration de cette base d'oxydation est 
comprise entre 0,0005 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

10 Parmi les coupleurs d'oxydation classiques, on peut notamment 

citer les metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les 
metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques et les coupleurs 
heterocycliques ainsi que leurs sels d'addition. 

A titre d'exemple de coupleurs d'oxydation classiques, on peut 

15 citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(6-hydroxyethyl)amino 2- 
methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 
phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene (ou resorcinol), le 1 ,3-dihydroxy 2- 
methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1- 
(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(B-hydroxyethylamino) 1- 

20 methoxvbenzene. le 1 ^-Hip»mi 

diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1- 
dimethylamino benzene, le sesamol, le 1 -B-hydroxyethylamino-3,4- 
methylenedioxybenzene, l'a-naphtol, le 2 methyl- 1 -naphtol, le 6- 
hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 

25 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5- 
diamino-2,6-dimethoxypyridine, le l~N-(B-hydroxyethyl)amino-3,4- 
methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(B-hydroxyethylamino)toluene et 
leurs sels d'addition. 

Generalement la concentration de ce coupleur d'oxydation est 

30 comprise entre 0,0001 et 10% en poids par rapport au poids total de la 

composition. 

D'une maniere generale, les sels d f addition avec un acide 
utilisables pour les bases et les coupleurs d'oxydation sont notamment 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
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citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les 
benzenesulfonates, les phosphates et les acetates. 

Les sels d'addition utilisables dans le cadre de Tinvention sont 
par exemple choisis parmi les sels d'addition avec la soude, la potasse, 
5 l'ammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

La composition tinctoriale conforme a i'invention peut en outre 
contenir un ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre 
choisis parmi les colorants nitres de la serie benzenique, les colorants 
directs cationiques, les colorants directs azoiques, methiniques, 

10 azomethiniques. 

Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de 
teinture est generalement constitue par de l'eau ou par un melange 
d'eau et d r au moins un solvant organique pour solubiliser les composes 
qui ne seraient pas suffisamment solubles dans l'eau. A titre de solvant 

15 organique, on peut par exemple citer les alcools inferieurs en CVC 4 , 
tels que Tethanol et Tisopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du 
diethyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool 

20 benzylique ou le phenoxy ethanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de 
preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au 
poids total de la composition tinctoriale, et encore plus 
preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

25 La composition tinctoriale conforme a {'invention peut 

egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les 
compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio- 
actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 

30 cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, et en 
particulier les epaississants associatifs polymeres anioniques, 
cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
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tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels 
que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou 
non modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, des agents 
conservateurs, des agents opacifiants. 

Ces adjuvants ci-dessus sont en general presents en quantite 
comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au 
poids de la composition. 

Bien entendu, l'homme de l'art veillera a choisir ce ou ces 
eventuels composes complementaires de maniere telle que les 
proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition de 
teinture d'oxydation conforme a l'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a l'invention est 
generalement compris entre 5 et 1 1 environ, et de preference entre 7 et 
10. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants 
ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les 
acides mineraux ou organiques comme l'acide chlorhydrique, l'acide 

Orth Onhn «;nVi ori n I'ooiHc onlfi<.;r,,. n i : j . _ i «• 

1 r 1 — ' iy(<av-, ico aujucs ear o oxy n ques comme 

l'acide acetique, l'acide tartrique, l'acide citrique, l'acide lactique, les 
acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
l'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les 
mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes 
de sodium ou de potassium et les composes de formule (III) suivante : 

Ra \ / Rb 

N-W-N (III) 

Rc Rd 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement 
substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; 
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Ra, Rb, Rc et Rd> identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous 
5 toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Lorsque le(s) precurseur (s) d'aldehyde et la ou les enzymes 
sont presents au sein de la meme composition prete a Femploi, ladite 
composition est de preference exempte d'oxygene gazeux de maniere a 
10 eviter toute oxydation prematuree du ou des precurseur (s) d'aldehyde. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des 
fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, tel qu'on applique sur ces fibres au moins une 
composition pour la teinture des fibres keratiniques selon l'invention, 
15 la duree de cette application etant la duree suffisante pour developper 
la coloration desiree. 

La couleur est alors revelee par l'oxygene de l'air ou a l'aide 
d'un agent oxydant en fonction de Tenzyme utilisee. 

La composition est appliquee sur les fibres keratiniques. Apres 
20 un temps de pose de 3 a 60 minutes environ, de preference 5 a 40 
minutes environ, les fibres keratiniques sont rincees, lavees au 
shampooing, rincees a nouveau puis sechees. 

Selon la nature de l'enzyme, la composition de l'invention peut 
etre une composition prete a Temploi qui comprend, dans un milieu 
25 approprie pour la teinture des fibres keratiniques, au moins un 
precurseur d'aldehyde, au moins une enzyme capable de generer un 
aldehyde a partir du precurseur d'aldehyde et au moins une hydrazone, 
l'ensemble est alors stocke sous forme anaerobie, exempte d'oxygene 
gazeux. 

30 Lorsque l'enzyme est capable de generer un aldehyde a partir 

du precurseur d'enzyme en Tabsence d'un agent oxydant ou de 
l'oxygene de l'air, alors la composition est stockee sous forme 
separee : sous la forme d'une composition (A) comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture des fibres keratiniques, au moins un 
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precurseur d'aldehyde et d' autre part, une composition (B) renfermant, 
dans un milieu approprie pour la teinture des fibres keratiniques, au 
moins une enzyme capable de generer un aldehyde a partir du 
precurseur d'aldehyde, la composition (A) et/ou la composition (B) 
5 contenant au moins une hydrazone. Le procede de teinture comprend 
alors une etape preliminaire qui consiste a proceder au melange des 
compositions (A) et (B) au moment de l'emploi et appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 

Le procede de teinture des fibres keratiniques, et en particulier 
10 des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, peut etre mis 
en oeuvre en melangeant sur les fibres keratiniques la composition 
selon la presente invention. 

La couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou alcalin. 
Suivant le procede selon la presente invention, la couleur peut 
15 etre revelee a Taide d f un agent oxydant. 

L'agent oxydant, lorqu'il est necessaire, peut etre ajoute a la 
composition de I'invention juste au moment de l'emploi ou il peut etre 
mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, 
appliquee simultanement ou sequentiellement a la composition de 
20 ['invention. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant 
25 est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie entre 
5 et 11, de preference entre 7 et 10. II peut etre ajuste a la valeur 
desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
30 precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres 
keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous 
forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme 
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appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de 1'invention est un dispositif a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture comportant un premier 
compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un deuxieme compartiment renferme la composition (B) telle que 
definie ci-dessus. Ce dispositif peut contenir une troisieme 
composition contenant un agent oxydant, cette troisieme composition 
est de preference contenue dans un troisieme compartiment. Ce 
dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le 
brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer Pinvention sans 
toutefois presenter un caractere limitatif. 

EXEMPLES 
Exemple 1 

Cet exemple concerne une reaction realisee in situ pour la 
teinture des fibres keratiniques par conversion enzymatique d'ethanol 
en acetaldehyde puis couplage de l'acetaldehyde avec la N-ethanol 
pyridine 2-hydrazone. 

- La reaction est effectuee a pH compris entre 7 et 9 avec un 
tampon phosphate a la concentration de 30mM. 

- L'alcool oxydase (EC 1.1.3.13) de Pichia pastoris est ajoute 
a la concentration finale de 100U par ml. 

- Le precurseur d'aldehyde utilise est Tethanol qui est ajoute 
de fa<?on a obtenir une concentration finale in situ de 10% (v/v). 

- La N-ethanol pyridine 2-hydrazone est ajoutee au melange 
reactionnel afin d'obtenir une concentration finale in situ de 0,3M. 

- Ces differents composants sont melanges, appliques sur les 
fibres keratiniques qui sont incubees a 37°C. 

- Apres 45 minutes de pose, les fibres keratiniques sont lavees 
puis rincees. 

Les fibres keratiniques presentent une coloration bleu-violet. 
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Exemple 2 

Cet exemple concerne une reaction realisee in situ pour la 
teinture des fibres keratiniques par conversion enzymatique de 
5 methanol en formaldehyde puis couplage du formaldehyde avec la 4- 
methoxy-N-methyl-pyridine-2-hydrazone. 

La reaction est effectuee a pH compris entre 7 et 9 avec un 
tampon phosphate a la concentration de 30mM. 

L'alcool oxydase (EC 1.1.3.13) de Candida boidinii est 
10 ajoute a la concentration finale de 100U par ml 

Le precurseur d'aldehyde utilise est le methanol qui est 
ajoute de fa?on a obtenir une concentration finale in situ de 10% (v/v). 

La 4-methoxy-N-methyl-pyridine-2-hydrazone est ajoutee 
au melange reactionnel afin d'obtenir une concentration finale in situ de 
15 0,3m. 

Ces differents composants sont melanges, appliques sur les 
fibres keratiniques qui sont incubees a 37°C. 

Apres 45 minutes de pose, les fibres keratiniques sont 
lavees puis rincees. 

20 

Les fibres keratiniaues nre sen tent line cnlnratinn viniptt<» 
Exemple 3 

A-Prenaration d'un extrait de Plectranthus colleoides (L) 
Le Plectranthus colleoides (L) est une plante de la famille des 
25 Labiateae. 

L'extrait utilise est un extrait aqueux brut de Plectranthus 
colleoides (L) realise a partir de la plante entiere. 

La partie aerienne de la plante (les feuilles et les tiges) a ete 
prelevee ? sechee a 45°C, broyee sur broyeur a couteaux, puis la poudre 
30 obtenue a ete tamisee sur un tamis de mailles egales a 0 ? 5]Lim. 

La poudre est extraite par agitation en presence d'eau 
carbonatee a pH 9,5 preparee comme suit : du carbonate anhydre de 
sodium est ajoute a lg/1 a de I'eau distillee, le pH est ajuste a 9 ? 5 par 
addition d'HCl IN. 
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L'extraction est realisee a temperature ambiante a raison de 5g 
de poudre de plante pour 100ml d r eau carbonatee, place en agitation 
pendant lh30 a 900 tours/mn. 

Le melange est ensuite filtre sous vide sur filtre de 2,7^m de 
5 porosite. 

Le filtrat obtenu est ensuite congele puis lyophilise. 

B-Preparation de la composition tinctoriale 

L'extrait de plante est mis en contact avec 0,2% d'une 
hydrazone decrite ci-dessous mise en solution dans 100 ml de melange 

10 alcool/eau (2/5). La quantite d r extrait est comprise entre 0,3 et 0,4%. 

A ce melange sont ajoutes 0,5ml d'eau oxygenee a 3% et 0,5ml de 
tampon ammoniacal pH 9. La composition est mise en contact avec le 
cheveu et laissee a temperature ambiante. Une coloration vioiette se 
developpe et teinte la fibre keratinique. 

15 La meme reaction se developpe egalement sans la presence 

d'eau oxygenee a pH 7. 

Les resultats de coloration sont regroupes dans le tableau 
suivant : 
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Hydrazone 
alcool ^s. 


NH 2 -N^N 

CH 2 CH 2 OH 


n 

NH 2 — N N 

CH 3 


och 3 

>L N J=-N— NH 2 
1 

CH 3 


methanol 


CH 2 CH 2 OH H CH 2 CH 2 OH 

M + =315; 
X=515 nm 
Ci 5 Hi 9 N 6 0 2 
Violet 


CH 3 H CH 3 

M + =255; 

X=568,6 nm 

Ci 3 H 15 N 6 

v loiine-iubiiia 


OCH 3 OCH, 

^ N ^Y N ^^> 

CH 3 H CH 3 

M + =315; 
X^556 nm 
C 15 H l9 N 6 0 2 
Fushia 


Alcool 
benzylique 


CH 2 CH 2 OH^L CH 2 CH 3 OH 

M + =391; 
A.=575,6 nm 
C 2 iH 23 N 6 0 2 
Violet 


1 1 I 

CH 3 [^jj ^ 

M + =331; 
A,= 575,6 nm 
Ci 9 H 19 N 6 

T T * _ 1 _ 

V 1U1CI 


OCH 3 OCH3 
CH 3 j^j] 

M + =391 
X=566 nm 

Violine 


ethanol 


CH,CH.OH CH, CH,CHjOH 

M + =329; 
\=57$,6 nm 
C 16 H 21 N 6 0 2 
Violet 


CH 3 CH 3 CH 3 

M + =269; 
A=575,6 nm 
Ci 4 H l7 N 6 
Violine-fushia 


OCH, OCHj 

sA n ^y^^O 

CH 3 CH 3 CH 3 

M + =329; 
X=564 nm 

Ci6H 2 iN 6 0 2 
Violet 



L'analyse des colorants a ete realisee par HPLC, spectroscopic de masse , 



et RMN. 



19 



REVENDICATIONS 

1. Composition tinctoriale pour la teinture des fibres 
keratiniques contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un precurseur d'aldehyde, au moins une enzyme capable de 
generer un aldehyde a partir du precurseur d'aldehyde et au moins une 
hydrazone heteroaromatique. 

2. Composition selon la revendication 1 telle que l'enzyme est 
issue d'un extrait choisi parmi les extraits de vegetaux, d'animaux, de 
microorganismes ou de virus, de cellules differenciees ou 
dedifferenciees, obtenues in vivo ou in vitro, modifiees ou non 
modifiees genetiquement, ou synthetiques. 

3. Composition selon la revendication 2 telle que l'enzyme est 
choisie parmi les genres Plectranthus, Pinus, Gastropode, Manduca, 
Pichia, Candida, Pleurotus, Pseudomonas, et de fa9on encore plus 
particuliere les especes suivantes : Plectranthus colleoides, Pinus 
strobus, Gastropode mollusc, Manduca sexta y Pichia pastoris, Candida 
boidinii, Pleurotus pulmonarius, et Pseudomonas pseudoalcaligenes. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, telle que la 
concentration en enzyme est comprise entre 0,005% et 40% en poids 
par rapport au poids total de ladite composition. 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4 telle que le 
precurseur d'aldehyde est un alcool choisi parmi les acides amines tels 
que la N-6 methyl lysine, la dimethylglycine, le methyl glutamate, la 
threonine et la sarcosine ; les 2-oxo acides tels que le 2- 
oxoacidepyruvate, le benzoylformate, le phenyl pyruvate ; les alcools 
primaires en particulier le methanol, l'ethanol, le benzyl alcooL 

6. Composition selon la revendication 5 telle que la 
concentration en precurseur d'aldehyde est comprise entre 0,01% et 
40% en poids par rapport au poids total de la composition. 

7. Composition selon Tune des revendications de 1 a 6 telle que 
l'hydrazone heteroaromatique est une hydrazone de formule: 
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Ar=N-NH 2 

dans laquelle Ar est un heterocycle a 5 ou 6 chainons comprenant au 
moins un atome d'azote ou un groupe heteroaromatique polycyclique 
condense a 9 ou 10 chainons comprenant au moins un atome d'azote, 
Ar etant non substitute ou substitute sur les atomes d f azote par un 
substituant choisi dans le groupe forme par les alkyles en Ci a C*, les 
alcools en Ci a C4, les ethers en Ci a C 4 . 

8. Composition selon la revendication 7 telle que la 
concentration en hydrazone heteroaromatique est comprise entre 
0 3 0005 et 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8 telle 
qu'elle comprend une base d'oxydation classique choisie parmi les 
paraphenylenediamines, les bis-pheny lalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques et 
leurs sels d'addition. 

10. Composition selon la revendication 9 telle que la 
concentration de cette base d'oxydation classique est comprise entre 
0,0005 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition selon 1'une des revendications 1 a 10 
telle que la composition comprend un coupleur d'oxydation classique 
choisi parmi les metapheny lenediamines, les metaaminophenols, les 
metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs 
heterocycliques ainsi que leurs sels d'addition. 

12. Composition selon la revendication 11 telle que la 
concentration de ce coupleur est comprise entre 0,0001 et 10 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

13. Composition selon Tune des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs 
colorants directs. 

14. Composition selon Tune des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme un agent oxydant. 
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15. Procede de teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, 
caracterisee par le fait qu'on applique sur lesdites fibres au moins une 
composition selon Tune des revendications 1 a 14, pendant une duree 
suffisante pour developper la coloration desiree. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise par le 
fait que la composition est une composition prete a Temploi stockee 
sous forme anaerobie, exempte d'oxygene gazeux. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterisee par le 
fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a melanger une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un precurseur d'aldehyde et une composition (B) 
renfermant, dans un milieu approprie pour les fibres keratiniques, au 
moins une enzyme capable de generer un aldehyde a partir du 
precurseur d'aldehyde, la composition (A) et/ou la composition (B) 
contenant au moins une hydrazone, puis a appliquer ce melange sur les 
fibres keratiniques. 

18. Procede selon Tune des revendications 15 a 17 
caracterise en ce que la couleur est revelee a l'aide d'un agent oxydant. 

19. Procede de teinture des fibres keratiniques caracterisee 
par le fait qu'on melange sur les fibres keratiniques la composition 
selon Tune des revendications 1 a 14. 

20. Dispositif a plusieurs compartiments ou « Kit » de 
teinture, caracterise par le fait qu'il comporte un premier 
compartiment renfermant la composition (A) telle que definie dans la 
revendication 17 et un second compartiment renfermant la composition 
(B) telle que definie dans la revendication 17. 
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